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溶胶-凝胶-水热晶化法制备锐钛矿TiO2纳米膜的耐蚀性能
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摘要: 以钛酸正丁酯为前驱体, 采用溶胶-凝胶-水热晶化法在不锈钢(SS)表面制备TiO2纳米膜. 利用X射线衍
射(XRD)、Raman光谱、场发射扫描电子显微镜(SEM)、原子力显微镜(AFM)和俄歇电子能谱(AES)表征了TiO2
纳米膜的晶型、表面形貌和表面化学组成. 通过极化曲线和电化学阻抗谱(EIS)研究了TiO2纳米膜的耐蚀性能.
170 °C下水热晶化制备的锐钛矿TiO2与450 °C焙烧制备的锐钛矿TiO2的结晶度类似, 但两种TiO2薄膜的表面
结构存在明显差异, 水热晶化法制备的TiO2纳米膜在3.5% (w) NaCl溶液中的耐蚀性能优于焙烧法制备的.
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Abstract: Nano TiO2 films were applied to the surface of stainless steel (SS) by sol-gel and hydrothermal
crystallization using Ti(O(CH2)3CH3)4 as a precursor. The properties of the TiO2 films were determined by
X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM), and Auger electron spectroscopy (AES). The corrosion performance of the TiO2 films
was evaluated by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and polarization measurements. Anatase
TiO2 films prepared by hydrothermal crystallization at 170 °C showed similar crystallization to those
prepared by conventional calcination at 450 °C. The TiO2 prepared by the two methods were, however,
obviously different from the surface structure and the material prepared by hydrothermal crystallization
showed better anticorrosion performance in 3.5% (w) NaCl solution compared with the material prepared
by calcination.

















在温度低于 250 °C下进行, 属于一种环境友好、成
本低廉且操作简便的合成方法. 利用水热反应促使
一些非晶化合物脱水结晶而得到晶型化合物的方






















胶.6 以316L SS(1 cm×3 cm×0.1 cm)不锈钢为金属基
体材料, 分别用 400#-1500#水磨砂纸和 1.0 µm 的
Al2O3抛光粉机械打磨表面成镜面, 再依次用丙酮、
无水乙醇、去离子水超声清洗. 采用浸渍-提拉法在
316L SS表面构筑TiO2薄膜. 过程如下: 自制提拉机
以 0.5-1 mm·s-1的速率匀速提拉, 在金属基体表面
构筑一层均匀的薄膜, 自然干燥, 在 100 °C下干燥
10 min, 重复操作4次得到一定厚度的TiO2薄膜. 将
得到的TiO2/316L SS置入聚四氟乙烯反应釡内, 以
去离子水为反应介质, 体积填充度为80%, 在170 °C
下反应 4 h, 取出清洗干燥即可. 采用水热晶化法制
备的结晶态 TiO2样品标记为H-TiO2. 为了对比, 另
一组采用相同溶胶-凝胶过程得到的TiO2/316L SS





SIS 公司的 ULRA Objective 扫描探针仪进行 AFM
实验, 在非接触模式下表征样品的表面形貌和表面
粗糙度. 分别采用XRD和Raman光谱表征TiO2的晶
型. XRD 测试采用荷兰 Philips 公司的 panalytical
X′pert转靶X射线粉末衍射仪. Raman光谱使用Re-
nishaw UV-Vis Raman System 1000R, Ar+激光的强
绿线作光源, 激光波长514.5 nm, 功率100 mW. 俄歇
电子能谱(AES)分析在 PHI 660 SAM上进行, 电子
束压为 5.0 kV, 束流为 100 nA, 分析室真空度优于




316L SS膜电极, 辅助电极为Pt电极, 参比电极为饱
和甘汞电极(SCE), 电解液为3.5% (w) NaCl溶液. 极
化曲线测试电位范围在自然腐蚀电位附近±250
mV, 扫描速度为0.167 mV·s-1. EIS测试在开路电位
下进行, 扰动电压 10 mV, 频率范围为 105-10-3 Hz.
图1 316L SS表面不同TiO2薄膜的Raman光谱
Fig.1 Raman spectra of different TiO2 films on the
surface of 316L SS
(a) TiO2/316L SS via sol-gel and hydrothermal reaction at 170 °C for 4
h (H-TiO2/316L SS), (b) TiO2/316L SS via sol-gel and calcination at
450 °C for 2 h (C-TiO2/316L SS), (c) TiO2/316L SS via sol-gel
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图 1是 316L SS表面不同TiO2薄膜的Raman图




单一锐钛矿型, 纯度高. Raman 散射峰强度与 TiO2
薄膜的结晶程度相对应. 比较可见, 经 170 °C水热
晶化 4 h得到的TiO2的结晶度与 450 °C下焙烧 2 h
得到的相近. 图1c为采用溶胶-凝胶法在316L SS表
面未经任何处理的TiO2薄膜的Raman谱, 没有明显




析中, 经450 °C焙烧2 h制备的TiO2的XRD谱图(文
中未给出)上仅出现较弱的锐钛矿型TiO2(101)面的





3.2 TiO2薄膜在3.5% (w) NaCl溶液中的耐蚀性能
图 2 为 316L SS、H-TiO2/316L SS 和 C-TiO2/
316L SS 膜电极在 3.5% (w) NaCl 溶液中的极化曲
线. 可以看到, 两种TiO2薄膜电极表现出相似的阳
极极化和阴极极化行为. 与 316L SS 相比, H-TiO2/
316L SS和C-TiO2/316L SS膜电极的阳极极化曲线
趋于平缓, 具有较低的阳极极化电流, 自然腐蚀电
位都正移, 表明 H-TiO2/316L SS 和 C-TiO2/316L SS
膜电极在溶液中处于钝化状态, 涂覆 TiO2薄膜的
316L SS 的防腐性能得到提高. 比较之下, H-TiO2/
316L SS膜电极的电位正移数值更大. 一般认为, 较
正的腐蚀电位, 意味着涂层具有较好的热力学阻挡
层作用. 这表明水热晶化法制备的 TiO2 薄膜在
3.5% (w)NaCl溶液中具有更好的耐蚀性能.















中, Rs代表溶液电阻, Rt 代表腐蚀反应的传递电阻,
其数值的大小反映金属防腐蚀性能的强弱, Rc反映
膜电阻的大小, Qc和Qdl分别代表膜电容和空间电荷
层电容. 经拟合计算, 316L SS的传递电阻Rt为 7.6×







图 5 为 316L SS 表面不同 TiO2薄膜的 SEM 图.
在 450 °C焙烧处理 2 h后, 在TiO2薄膜表面出现密
实的晶粒, 晶粒呈规整的球形, 平均颗粒直径约为
25 nm (图 5a). 采用水热晶化法在 170 °C下处理 4 h
后得到的TiO2薄膜形貌发生了明显的变化. TiO2薄
膜中TiO2为纳米立方形颗粒, 在表面均匀分布且排
图2 316L SS和TiO2/316L SS电极在3.5% (w) NaCl溶液
中的极化曲线
Fig.2 Polarization curves for 316L SS and TiO2/316L SS
electrodes in 3.5% (w) NaCl solution
(a) H-TiO2/316L SS, (b) C-TiO2/316L SS, (c) 316L SS
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列紧凑, 尺寸范围为30-40 nm (图5b).
3.3.2 AFM表征
图 6 为不同 TiO2薄膜的 AFM 三维图(高度模
式). 两种TiO2薄膜的表面形貌呈现明显的差别. 采
用水热晶化法制备的锐钛矿型TiO2表面由圆顶的
连续岛形粒子构成, 分布均匀 (图 6a). 而采用焙烧
法制备的TiO2表面由笋状突起排列而成, 表面突起





3.06和 0.618 nm, 而焙烧方法制备的对应的数值分
别为 11.00、8.65 和 1.530 nm. 水热晶化法制备的
图3 316L SS和TiO2/316L SS电极在3.5% (w) NaCl溶液中的电化学阻抗谱
Fig.3 EIS spectra for 316L SS and TiO2/316L SS electrodes in 3.5% (w) NaCl solution
(a, a′) H-TiO2/316L SS, (b, b′) C-TiO2/316L SS, (c, c′) 316L SS
图4 316L SS和TiO2/316L SS电极在3.5% (w) NaCl溶液中电化学阻抗谱的模拟电路
Fig.4 Equivalent circuits for 316L SS and TiO2/316L SS electrodes in 3.5% (w) NaCl solution
(a) H-TiO2/316L SS and 316L SS, (b) C-TiO2/316L SS
图5 316L SS表面不同TiO2纳米膜的SEM图
Fig.5 SEM images of the nano TiO2 films on the surface of 316L SS


















化层的组成分布均匀. 比较之下, 在氧化层中, 水热
晶化法得到样品中氧与钛的原子数比值大于焙烧
法得到样品中氧与钛的原子数比值, 其偏高的氧主


















Fig.6 AFM images of the different TiO2 nano films
(a) H-TiO2 film, (b) C-TiO2 film
图7 不同TiO2/316 L SS样品的AES深度剖析图
Fig.7 AES depth profiles of the different TiO2/316L SS samples
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